Alkyl iodides especially methyl iodide from the offgas of reactors and of reprocessing plants are difficult to remove.
Investigations on the Fixation of Methyl Iodide by Silver Zeolites
Alkyl iodides especially methyl iodide from the offgas of reactors and of reprocessing plants are difficult to remove.
In earlier investigations it was shown that silver zeolites are qualified for a total fixation of methyl iodide, only when these sieves were exhaustively loaded with silver ions.
In order to explain why only exhaustively loaded silver zeolites of type X are able to remove methyl iodide completely from the air, the reaction products from the chemisorption reaction were identified. The proportion of the silver ions that had reacted was calculated.
Exhaustively loaded Ag-LMS-X pellets heat-treated at 400 °C (water content 0.94% by wt.) react with CH3I to form dimethylether.
If the same pellets were gently dried with P205 (water content 15% by wt.) dimethylether and methanol were the products.
The identification was done by gas chromatography and infrared spectroscopy.
The chemisorption reaction can be described in the following way: 
Einleitung
In einer Reihe von Untersuchungen mit dem Ziel der Entwicklung anorganischer Jodfiltermaterialien wurden mit Ag + -Ionen beladene Molekularsiebe (LMS) hinsichtlich ihrer Abscheidewirkung gegenüber Methyljodid getestet 1_3 .
Aus den Ergebnissen der Abscheideexperimente wurde deutlich, daß mit Ag + -Ionen beladene Zeolithe des Typs LMS-X grundsätzlich geeignet sind, CH3J in Mikrokonzentrationen aus feuchten Luftströmen wirkungsvoll abzuscheiden. Voraussetzung ist dabei allerdings eine erschöpfende Beladung mit Ag + -Ionen 2 -3 . Bei den aufgeführten Untersuchungen bewirkten schon geringfügig niedrigere Ag + -Beladungen eine wesentliche Verschlechterung des CH3J-Abscheidegrades, obwohl selbst bei den getesteten Prä-paraten mit niedrigsten Ag + -Beladungen zur Bindung des angebotenen CH3J eine um mehrere Grö-ßenordnungen überstöchiometrische Silbermenge vorhanden war. 
Experimentelles
Eine Untersuchung von Reaktionsprodukten war im Rahmen der Abscheideexperimente (7), die mit Gasströmen realistischer CH3J-Konzentration ausgeführt wurden, wegen der sehr geringen umgesetzten Menge von CH3J nicht möglich.
Deshalb wurden flüchtige Produkte der Reaktion zwischen CH3J (in nunmehr beträchtlich erhöhter Konzentration) und erschöpfend mit Ag + -Ionen beladenem LMS-X mit Hilfe der in Abb. 1 dargestellten Apparatur gewonnen und untersucht. 
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Diskussion
Der Grund für die geringen Abscheidegrade unvollständig beladener Ag-LMS-X-Siebe kann entweder im Reaktionsmechanismus oder in der Struktur des LMS-X liegen.
Untersucht man den Reaktionsanteil, der sich bei erschöpfender Beaufschlagung von Ag-LMS-X (über P205 schonend getrocknet) mit gasförmigem Methyljodid und anschließendem Ausheizen der Proben auf 400 °C im Luftstrom ergibt, so findet man nur eine sehr schwache Abhängigkeit vom Grad der Silberbeladung. Es wurde ermittelt, daß der Reaktionsanteil der Silberionen immer 44,6+1,4% beträgt. Dagegen konnte bei den Abscheideexperimenten eine Reaktion des Methyljodids mit den Silberionen des Ag-LMS-X erst oberhalb eines bestimmten Grades der Silberbeladung nachgewiesen werden 7 .
Eine Erklärung für dieses Verhalten kann aus der Kristallstruktur des Zeolith X hergeleitet werden. Das Gitter des LMS-X weist drei verschiedene Arten von Hohlräumen auf, in denen austauschfähige Kationen mehr oder minder definierte Plätze unterschiedlicher Zugänglichkeit einnehmen können 8 ' 9 . Im reinen Na-LMS-X, dem Ausgangsprodukt für die Silberbeladung, befinden sich 44,2% der Nationen auf röntgenographisch nicht definierten Plätzen in dem leicht zugänglichen großen Hohlraumsystem. Weitere 37,2% sind über den Mitten von Sechsringen angeordnet, mit denen das große Hohlraumsystem an die es umgebenden Kubooktaeder grenzt. Sie werden von drei Sauerstoffatomen gegenüber dem großen Hohlraum abgeschirmt. Die restlichen 18,6% sind in den hexagonalen Prismen untergebracht, die die Kubooktaeder verbinden.
Nimmt man an, daß sich die Ag + -Ionen im LMS-X-Kristall auf den gleichen Plätzen wie die Na-Ionen aufhalten können, so stehen die Ergebnisse der Abscheideexperimente im guten Einklang mit der Annahme, daß bei der Beladung von Na-LMS-X mit Ag + -Ionen zunächst die in tiefen Potentialmulden befindlichen Kationenplätze (in Kubooktaedern und Prismen) und erst bei weiterer Beladung die im offenen Kanalsystem vorhandenen (flachere Potentialmulden) besetzt werden. Während die Kationenplätze im großen Hohlraumsystem (44,2%) mit Sicherheit für Methyljodid zugänglich sind, kann dies nicht für die Kubooktaeder und Prismen angenommen werden.
Die größten Offnungen, die zu den Kationenplät-zen im Innern der Kubooktaeder führen, werden von Sechsringen mit einem freien Durchmesser von 2,5 i 0,2 Ä gebildet. Es erscheint verständlich, daß auf derartigen Plätzen untergebrachte Ag + -Ionen mit Methyljodid (Mindestdurchmesser des Jodatoms 2,7 Ä) nicht reagieren können. Es bleibt dabei die Frage offen, ob sich alle nicht zur Reaktion kommenden Ag + -Ionen im Innern der Kubooktaeder und hexagonalen Prismen befinden oder ob in Analogie zum Na-LMS-X ein Teil dieser Kationen (37,2%) auf den Sechsringen der Kubooktaeder Plätze einnimmt, die dem großen Hohlraumsystem zugewandt sind. Ihre Reaktionsunfähigkeit müßte in diesem Fall mit ihrer Abschirmung durch die drei Sauerstoffatome erklärt werden.
Wird also bei der Silberbeladung vorrangig das enge Hohlraumsystem besetzt, so ist unterhalb einer bestimmten Beladung bei den Bedingungen der Ab- 
